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Beschreibung 

Es ist eine allgemein bekannte Tatsache, daB Silber, auch dann, wenn es nicht in Gebrauch ist "anlauft". Es ist 
nur eine Frage der Zeit bis es dunkle, braunliche, blauliche bis blauschwarze Flecken bekommt oder sich 
insgesamt verf&rbt und damit im Ublichen Sprachgebrauch "angelaufen" ist 

Auch bei der maschinellen Reinigung von Taf elsilber treten in der Praxis immer wieder Probleme in Form von 
Anlaufen und Verfarben der Silberoberflachen auf. Silber kann hier auf schwefelhaltige Substanzen, die im 
SpQiwasser geldst bzw. dispergiert sind, reagieren, denn bei der Reinigung von Geschirr in Haushaltsgeschirr- 
spQlmaschinen (HGSM) werden ja Speisereste und damit u. a. auch Senf, Erbsen, Ei und sonstige schwefelhaltige 
Verbindungen wie Mercaptoaminosaure in die SpOlflotte eingebracht Auch die w&hrend des maschinellen 
SpQJens viel h&heren Temperaturen und die langeren Kontaktzeiten mil den schwefelhaltigen Speiseresten 
begunstigen im Vergleich zum manuelien Spttlen das Anlaufen von Silber. Durch den intensiven Reinigungspro- 
zeB in der SpGlmaschine wird die Silberoberflache auDerdem vollstandig entfettet und dadurch empfindlicher 
gegenQber chemischen Einflussen. 

Bei der Anwendung aktivchlorhaltiger Reiniger kann das Anlaufen durch schwefelhaltige Verbindungen 
weitgehend verhindert werden, da diese Verbindungen durch Oxidation der sulfidischen Funktionen in Sekun- 
darreaktion zu Sulfonen oder Sulfaten umgesetzt werden. 

Das Problem des Silberanlaufens wurde jedoch wieder akut ( als alternatrv zu den Aktivchlorverbindungen 
Aktivsauerstoffverbindungen, wie beispielsweise Natriumperborat oder Natriumpercarbonat eingesetzt wur- 
den, welche zur Beseitigung bleichbarer Anschmutzungen, wie beispielsweise Teeflecken/Teebelage, Kaffee- 
riickstande. Farbstoffe a us GemQse, Lippenstiftreste und dergleichen dienen. 

Diese Aktivsauerstoffverbindungen werden zusammen mit Bleichaktivatoren vor allem in modemen niederal- 
kalischen maschinellen Sptllmitteln der neuen Reinigergeneration eingesetzt Diese modernen Mittel best eh en 
im allgemeinen aus den folgenden Funkttonsbausteinen: Builderkomponente (Komplexbildner/Dispergiermit- 
tel), Alkalitrager, Bleichsystem (Bleichmittel + Bleichaktivator), Enzyme und Netzmittel (Tenside). 

Auf die veranderten Rezepturparameter der neuen aktivchlorfreien Reinigergeneration mit abgesenkten 
pH-Werten und aktivierter Sauerstoffbleiche reagieren die Silberoberflachen grunds&tzlich empfindlicher. W&h- 
rend des maschinellen SpUlens setzen diese Mittel im Reinigungsgang das eigentlich bleichende Agens Wasser- 
stoffperoxid bzw. Aktivsauerstoff fret Die bleichende Wirkung der aktivsauerstoffhaltigen Reiniger wird durch 
Bleichaktivatoren verstarkt, so daB schon bei niedrigen Temperaturen eine gute Bleichwirkung erzielt wird. In 
Gegenwart dieser Bleichaktivatoren bildet sich als reaktive Zwischenverbtndung Peressigsaure. Unter diesen 
veranderten Spttlbedingungen bilden sich in Gegenwart von Silber nicht nur sulfidische, sondem durch den 
oxidierenden Angriff der intermediaY gebildeten Peroxide bzw. des Aktivsauerstoffs bevorzugt oxidische Belage 
auf den Silberoberflachen. Unter hoher Salzbelastung kdnnen zusatzlich chloridische Belflge entstehen. Ver- 
starkt wird das Anlaufen des Silbers auQerdem durch hahere Restwasserbarten wahrend des Reinigungsganges. 

So hat das Problem des Anlaufens von Silberoberflachen auf dem Gebiet des maschinellen Geschirrspulens 
vor allem mit der EinfQhrung aktivsauerstoffhaltiger anstelle aktivchlorhaltiger maschineller Geschirrsptilmittel 
an Bedeutung zugenommen. 

Die Vermeidung der Silberkorrosion, d. h. die Bildung sulfidischer, oxidischer oder chloridischer Belage auf 
Silber ist das Thema zahlreicher Veroffentlichungen. Die Korrosion von Silber wird in diesen Beschreibungen 
vor allem durch sogenannte Silberschutzmittel verhindert 

Aus der britischen Patentschrift GB 1 131 738 sind alkalische Geschirrsptilmittel bekannt die als Korrosions- 
inhibitor fur Silber Benzotriazole enthalten. In der amerikanischen Patentschrift US 3 549 539 werden stark 
alkalische, maschinell anwendbare Geschirreinigungsmittel beschrieben, die als Oxidationsmittel u. a. Perborat 
mit einem organischen Bleichaktivator enthalten kdnnen. Als Anlaufverhinderungsmittel werden Zusatze u. a. 
ebenfalls von Benzotriazol und auch Eisen(Ul)chlorid empfohlen. Aus der deutschen Auslegeschrift 
DE 16 95 219 ist bekannt daB man acylierte organische Substanzen als Aktivatoren fttr Perverbindungen uberall 
da einsetzen kann, wo man Peroxyverbindungen verwendet u. a. bei der Passivierung von Aluminium- oder 
anderen LeichtmetalloberflSchen. Dabei werden pH-Werte von vorzugsweise 7 — 113 genannt In den europa- 
ischen Patentschriften EP 135 226 und EP 135 227 werden schwach alkalische maschinell anwendbare Geschirrs- 
piilmittel mit einem Gehalt an Peroxyverbindungen und Aktivatoren beschrieben, die als Silberschutzmittel u. a. 
Benzotriazole und Fettsauren enthalten kdnnen. SchlieBlich ist aus der deutschen Offenlegungsschrift 
DE41 28 672 bekannt daB Peroxyverbindungen, die durch Zusatz bekannter organischer Bleichaktivatoren 
aktiviert werden, in stark alkalischen Reinigungsmitteln das Anlaufen von Silberteilen verhindern. Die US-Pa- 
tentschrift US 3 532 634 beansprucht Bleichzusammensetzungen, die metallsalzhaltige Bleichaktivatoren enthal- 
ten. Die US- Patentschrift US 3 156 654 beschreibt Kobaltsalze als Bleichaktivatoren. 

Oberraschenderweise wurde nun gefunden, daB die Salze bzw. Komplexverbindungen bestimmter, bisher 
noch nicht als Silberkorrosionsschutzmittel beschriebener Metalle die Korrosion von Silber wirksam verhin- 
dern. 

Gegenstand der Erfindung ist die Verwendung von Metallsalzen und/oder Metallkomplexen zur Verhinde- 
rung der Silberkorrosion, dadurch gekennzeichnet, daB die Metalle ausgewahk sind aus der Gruppe Titan, 
Zirkonium, Hafnium, Vanadium, Cobalt, Cer, und in einer der Oxidationsstufen II, III, IV, V oder VI vorliegen. 

Das Wort "Korrosion" ist in seiner weitesten in der Chemie gebrauchlichen Bedeutung auszulegen, insbeson- 
dere soil hier "Korrosion" fur jede visuell gerade noch erkennbare Veranderung einer Metalloberflache, hier 
Silber, stehen, sei es z. B. eine punktuelle Verfftrbung, sei es z. B. ein groBfl§chiges Anlaufen. 

Die verwendeten Metallsalze bzw. Metallkomplexe kommen dabei im allgemeinen in einer wflflrigen Ldsung 
zum Einsatz; die Metallsalze bzw. Metallkomplexe sollen daher zumindest teilweise in Wasser lbslich sein. Die 
zur Salzbildung geeigneten Gegenionen umfassen alle ilblichen ein-, zwei- oder dreifach negativ geladenen 
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anoreanischen Anionen, z. B. Oxid, Sulfat, Nitrat, Fluoride, abcr auch organische Anionen wie z. B. Stearat 
^SSSnplexc im Sinne der Erfmdung sind Verbindungen, die aus einem Zentralatom und einem oder 
me^ere ■ Liganden sowie gegebenenfalls zusatzUch einem oder mehreren der o* Anionen bestehen. Das 
ZenTralatom Ut eines der o.g. Metalle in einer der o.g. Oxidationsstufea Die bganden smd neutrale MolekOte 
nd2r Anionen die ein- oder mehrzahnig sind; der Begriff Uganden" im Sinne der Erfindung ist z, B. in "Rompp 5 
0^lS£^T^ Verlfg Stuttgart/New York, 9. Auflage, 1990, Seite 2507" naher erlautert 
Sen sich in einem Metallkomplex die Ladung des Zentralatoms und die Ladung des/der Liganden mcht auf 
NullTo soS je nachdem, ob ein kationischer oder ein anionischer LadungstiberschuB vorhegt, entweder ernes 
oder mehrere der o.g. Anionen oder ein oder mehrere Kationen, z. B. Natnum-, Kahum-, Ammomumionen, filr 

%if?n U dVr a Chem^g Definition far "Oxidationsstufe" ist z.B. in *R6mpp Chemie Lexikon. Georg 

TCemeVerlag Stuttgart/New York,9.Au^ 

Bevorzugte Metallsaize und/oder Metallkompiexe smd Vj0 5 . VjO* V0 2 , T1OSO4, K2T1F& ICZrFe. CoSO* 
CofNOjk CefNOsk sowie deren Gemische. 

Bei d&en Metallsalzen bzw. Metallkompiexen handelt es sich urn handelsubliche Substanzen die zum ,5 
Zwecke des Silberkorrosions-Schutzes ohne vorherige Reinigung eingesetzt werden konnen. So ist ^ B das aus 
der SOa-Herstellung (Kontaktverfahren) bekannte Gemisch aus fflnf- und vierwertigem Vanadium (V*)*. VO* 
V 3 0 4 ) geeignet. ebenso wie das durch Verdttnnen einer Ti(S0 4 )r Losung entstehende Titanylsulf at, T1OSO4. 

Die Metallsaize bzw. Metallkompiexe sind vorzugsweise gecoatet, d h. vollstandig mit einem wasserdichten, 
bei den Reinigungstemperaturen aber leichddslichen Material uberzogen, um ihre vorzeitige Zersetzung oder 20 
Oxidation bei der Lagerung zu verhindern. Bevorzugte Coatingmaterialien, die nach bekannten Verfahren. etwa 
Schmelzcoatingverfahren nach Sandwik aus der Lebensmittelindustrie, aurgebracht werden smd Paraf fine, 
Mikrowachse, Wachse natilrlichen Ursprungs wie Camaubawachs, Candellilawachs, Bienenwachs, hbherscnme - 
zende Alkohole wie beispielsweise Hexadecanol, Seifen oder Fettsauren. Der Schmelzpunkt muB so gewahlt 
sein. daB sich das Coatingmaterial wahrend des Reinigungsganges leicht Idst bzw. im Verlauf -des Reinigungsgan- 25 
ges schnell aufschmilzt Der Schmelzpunkt sollte daher im Bereich zwischen 45°C und 65«C und bevorzugt im 
Bereich 50°C bis 60° Cliegen. , . . . n . . . 

Die Metallsaize und/oder Metallkompiexe eignen sich als Silberkorrosions-Inhibitoren prinzipiell m jedem in 
der Technik Oblichen Verfahren bzw. injeder in der Technik Qblichen Vorrichtung. 

Insbesondere eignen sie sich jedoch zur Verhinderung der Silberkorrosion, wenn sie m niederalkahschen 30 
Reinigern zum maschinellen Reinigen von Geschirr enthalten sind: die Korrosion von Tafelsilber wird dadurcn 

W E^SSr^rfind sind deshalb niederalkalische Mittel zum maschineHen Reinigen von 

Geschirr. deren 1 Gew.-Wge Losung einen pH-Wert von 8 bis 1 1 A vorzugsweise 9 bis 10,5 aufweist, enthaltend 
15 bis 60Gew.-%. vorzugsweise 30-50 Gew.-Vo einer wasserldslichen m 35 

Builderkomponente, 5 bis 25Gew.-%, vorzugsweise 10-15 Gew.-Vo eines Bleichmittels auf Sauerstoffbasis, 1 
bis 10 Gew-% vorzugsweise 2 bis 6 Gew.-^o eines Bleichmittelaktivators, jeweils bezogen auf das gesamte 
Mittel, und Silberkorrosionsschuumittel, dadurch gekennzeichnet, daB als Silberkorrosionsschutzmittel Metall- 
saize und/oder Metallkompiexe ausgewahlt aus der Gruppe der Titan-, Zirkonium- Hafmum-, Variaojum-, 
Cobalt-, Cer-Salze und/oder -komplexe und daB die Metalle in einer der Oxidationsstufen II. III. IV, V oder VI 40 

V %ey^ bzw. Metallkompiexe sind V 2 0 5 , VjO^ V0 2 , TiOStX K 2 TiF € , K 2 ZrF & C0SO4. 

Co(N03)2, Ce(N03)3 t sowie deren Mischungen. m t 

Metallsaize und/oder Metallkompiexe sind in den erf indungsgemafien Mittein in einer Gesamtmenge von 0,05 
bis 6 Gew vorzugsweise 0,2 bis 2JS Gew.-°/o, bezogen auf das gesamte Mittel, enthalten. 45 

Als wasseridsliche Builderkomponenten kommen prinzipiell alle in maschinellen Geschirremigungsmitteln 
Qblicherweise eingesetzten Builder in Frage, Z.B. polymere Alkaliphosphate, die in Form ihrer alkalischen 
neutralen oder sauren Natrium- oder Kaliumsalze vorliegen konnen. Beispiele hierfur sind: Tetranatnumdi- 
phosphat, Dinatriumdihydrogendiphosphat, Pentanatriumtriphosphat, sogenanntes Natnumhexametaphosphat 
sowie die entsprechenden Kaliumsalze bzw. Gemische aus Natnumhexametaphosphat sowie die emsprecnen- 50 
den Kaliumsalze bzw. Gemische aus Natrium- und Kaliumsalzen. Ihre Mengen Uegen im Bereich yon bis zu etwa 
35 Gew-% bezogen auf das gesamte Mittel; vorzugsweise sind die erfindungsgemaBen Mittel jedoch frei von 
solchen Phosphaten. Weitere mogliche wasserlosliche Builderkomponenten sind z. B. organische Polymere 
nativen oder synthetischen Ursprungs, vor allem Polycarboxylate, die insbesondere in Hartwasserregionen als 
Co-Builder wirken. In Betracht kommen beispielsweise Polyacryisauren und Copolymere aus Malemsaureanh- 55 
vdrid und Acrylsaure sowie die Natriumsalze dieser Polymersauren. HandelsObliche Produkte smd z. B. Soka- 
lan* CP 5 und PA 30 von BASF, Alcosperse* 175 oder 1 77 von Alco, LMW* 45 N und SP02 N von Norsohaas. 
Zu den nativen Polymeren gehoren beispielsweise oxidierte Starke (z. B. Deutsche Patentanmeldung 
P 42 28 7863) und Polyaminosauren wie Polyglutaminsaure oder Polyasparagmsaure, z. B. der Firmen Cygnus 

bZ Wdtere H m6gliche Builderkomponenten sind naturlich vorkommende Hydroxycarbonsauren wie z. B. Mono-, 
Dihydroxybernsteinsaure, a-Hydroxypropionsaure und Gluconsaure. Bevorzugte Builderkomponenten sind die 
Salze der Citronensaure, insbesondere Natriumcitrat. , . 

Als Natriumcitrat kommen wasserfreies Trinatriumcitrat bzw. vorzugsweise Tnnatnumcitratdihydrat in Be- 
tracht Trinatriumcitratdihydrat kann als fein- oder grobkristallines Puiver eingesetzt werden. In Abhangigkeit 65 
vom letztlich in den erfindungsgemaBen Mittein eingestellten pH-Wert konnen auch die zu Curat korrespondie- 
renden Sauren vorliegen. , . . 

Als Bleichmittel auf Sauerstoffbasis kommen in erster Unie Natriumperboratmono- und -tetranydrat oder 



3 



15 



20 



DE 43 25 922 Al 

Natriumpercarbonat in Bctracht Der Einsatz von Natriumpercarbonat hat Vorteile, da sich dieses besonders 
eunstig auf das Korrosionsverhalten an Glasern auswirkt Das Bleichmittel auf Sauerstoffbasis ist deshalb 
vorzugsweise ein Percarbonat-Salz, insbesondere Natriumpercarbonat Da Aktivsauerstoff erst bei erh6hten 
Temperaturen von allein seine voUe Wirkung entfaltet, werden zu seiner Aktivierung bei ca. 60* Q den ungefah- 
« ren Temperaturen des Reinigungsprozesses in der Geschirrspulmaschine sogenannte Bleichaktivatoren einge- 
setzt Als Bleichaktivatoren dienen z. B. PAG (Pentaacerylglucose), DADHT (13-Diacetyl-2,2-dioxohexahydro- 
13,5-triazin) und ISA (Isatosaureanhydrid), vorzugsweise jedoch N.N.N'.N'-Tetraacetylethyiendiamin (TAED). 
Oberdies kann auch der Zusatz geringer Mengen bekannter Bleichmittelstabilisatoren wie beispielsweise von 
Phosphonaten, Boraten bzw. Metaboraten und Metasilikaten sowie Magnesiumsalzen wie Magnesiumsulfat 

10 ^^^^J^i^ 1 ^^!^ die erfindungsgemfiBen Mittel die in Oblichen niederalkalischen maschinellen Ge- 
schirreinigungsmitteln enthaltenen Alkalitrager wie z.B. Alkalisilikate, Alkalicarbonate und/oder Alkalihydro- 

g6 Z^den Oblicherweise eingesetzten Aikalitrfigern zflhlen Carbonate, Hydrogencarbonate und Alkalisilikate mit 
einem Molverhaltnis Si0 2 /M 2 0 (M « AlkaUatom) von 1,5 : t bis 2,5 : 1. Alkalisilikate kdnnen dabei m Mengen 
von bis zu 30 Gew.-%, bezogen auf das gesamte Mittel enthalten seia Auf den Einsatz der.hoch alkalischen 
Metasilikate als Alkalitrager wird vorzugsweise verzichtet Das in den erfindungsgemaBen Mitteln bevomigt 
eingesetzte Alkalitragersystem ist ein Gemisch aus Carbonat und Hydrogencarbonat, vorzugsweise Natrium- 
carbonat und Hydrogencarbonat, das in einer Menge von bis zu 60 Gew.-<M>, vorzugsweise 10 bis 40 Gew.-o/o. 
enthalten ist Je nachdem, welcher pH-Wert letztendlich gewunscht bzw. eingestellt wird, variiert das Verhaltnis 
von eingesetztem Carbonat und eingesetztem Hydrogencarbonat; ttbucherweise wird jedoch ein UberschuB an 
Natriumhydrogencarbonat eingesetzt, so daB das Gewichtsverfaaltnis zwischen Hydrogencarbonat und Carbo- 
nat im allgemeinen 1 : 1 bis 15 : 1 betragt. , 

Zur besseren Abldsung EiweiB- bzw. Starke-haltiger Speisereste werden meist zusatzuch Enzyme wie Protea- 
sen, Amylases Lipasen und Cellulasen eingesetzt, beispielsweise Proteasen wie BLAP* 140 der Firma Henkel; 
Optimase«-M-440, Optiroase®-M-330, Opticlean®-M-375, Opticlean«>-M-250 der Firma Solvay Enzymes; Maxa- 
cal® CX 450.000. Maxapem* der Firma Ibis, Savinase® 4,0 T; 6.0 T; 8,0 T der Firma Novo der Esperase® T der 
Firma Ibis und Amylasen wie Termamyl* 1 60 T; 90 T der Firma Novo; Amylase-LT» der Firma Solvay Enzymes 
oder Maxamyl* P 5000, CXT 5000 oder CXT 2900 der Firma Ibis, Lipasen wie Lipolase* 30 T der Firm Novo, 
Cellulasen wie Celluzym® 0,7 T der Firma Novo Nordisk. Ihre Gesamtmengen in den erfindungsgemaBen 
Mitteln liegen bei bis zu 5 Gew.-%, vorzugsweise bis zu 2 Gew.-^o. 

Den erfindungsgemaBen Mitteln kdnnen gegebenenfalls auch nochTenside, insbesondere schwach schaumen- 
de nichtionische Tenside zugesetzt werden, die der besseren Abldsung fetthaltiger Speisereste, als Netzmittel 
und als Granulierhilfsmittel dienen. Ihre Menge betragt dann bis zu 5 Gew.-%, vorzugsweise bis zu 2 Gew.-Vo. 
Oblicherweise werden extrem schaumarme Verbindungen eingesetzt Hierzu zahlen vorzugsweise Ci j— Cia-Al- 
kylpolyethylenglykol-polypropylenglykolether mit jeweils bei zu 8 Mol Ethylenoxid- und Propylenoxideinheiten 
im MolekO). Man kann aber auch andere als schaumarm bekannte nichtionische Tenside verwenden, wie z. B. 
C l2 -Ci 8 -Alkylpolyethylenglykol.polybutylenglykolether mit jeweils bis zu 8 Mol Ethylenoxid- und Butylen- 
oxideinheiten im MolekQl, endgruppenverschlossene Alkylpolyalkylenglykolmischether sowie die zwar schau- 
menden, aber 6kologisch attraktiven C e -Ci 4 -Alkylpolyglucoside mit einem Polymerisierungsgrad von etwa 
1 -4 (z. B. APG® 225 und APG® 600 der Firma Henkel) und/oder Ci 2 -Ci4-Alkylpolyethylenglykole mit 3-8 
Ethylenoxideinheiten im MolekOI. Es sollte eine gebleichte Qualitat verwendet werden, da sonst ein braunes 
Granulat entsteht Ebenfalls geeignet sind Tenside aus der Familie der Glucamide wie zum Beispiel Alkyl- 
N-Methyl-Glucamide (Alkyl - Fettalkohol mit derC-Kettenlange Ce-Cu). Es ist teUweise vorteilhaft, wenn i die 
beschriebenen Tenside als Gemische eingesetzt werden, z. B. die Kombination Alkylpolyglykosid mit Fettalko- 
holethoxylaten oder Glucamide mit Alkylpolyglykosiden usw. 

Sofern die Reinigungsmittel bei der Anwendung zu stark schaumen, kdnnen ihnen noch bis zu 6 Gew.-Vo, 
vorzugsweise etwa 0,5 bis 4 Gew.-% einer schaumdruckenden Verbindung, vorzugsweise aus der Gruppe der 
Silikonole, Gemische aus Silikonftl und hydrophobierter Kieselsaure, Paraffinol/Guerbetalkohole. Paraffine, 
hydrophobierter Kieselsaure, der Bisstearinsaureamide, und sonstiger weiterer bekannter im Handel erhSltliche 
Entschaumer zugesetzt werden. Weitere fakultative Zusatzstoffe sind z. B. Parf Umttle. 

Die erfindungsgemaBen Geschirrspulmittel liegen vorzugsweise als pulverfdrmige, granulare oder tabletten- 
fdrmige Praparate vor, die in an sich ublicher Weise, beispielsweise durch Mischen, Granulieren, Walzenkonv 
paktieren und/oder durch Spriihtrocknung hergestellt werden konnen. 

Zur Herstellung von erfindungsgemaBen Reinigungsmitteln in Tablettenform geht man vorzugsweise derail 
vor, daB man alle Bestandteile in einem Mischer miteinander vermischt und das Gemisch mittels herkdmmlicher 
Tablettenpressen, beispielsweise Exzenterpressen oder Rundlauferpressen, mit PreBdrucken im Bereich von 
200- 10 s Pa bis 1500-10* Pa verpreflt Man erhalt so problemlos bruchfeste und dennoch unter Anwendungsbe- 
dingungen ausreichend schnell Idsliche Tabletten mit Biegefestigkeit von normalerweise uber 150 N. Vorzugs- 
weise weist eine derart hergestellte Tablette ein Gewicht von 15 g bis 40 g. insbesondere von 20 g bis 30 g auf, 
beieinemDurchmesservon35mmbis40mm. 

Die Herstellung der Maschinengeschirrspulmittel in Form von mcht staubenden. lagerstabil neselfahigen 
Pulvern und/oder Granulaten mit hohen Schuttdichten im Bereich von 800 bis 900 g/1 kennzeichnet sich dadurch, 
daB man in einer ersten Verfahrensteilstufe die Builder-Komponenten mit wenigstens einem Anteil flOssiger 
Mischungskomponenten unter Erhohung der Schuttdichte dieses Vorgemisches vermischt und nachfolgend - 
gewunschtenfalls nach einer Zwischentrocknung - die weiteren Bestandteile des Maschinengeschirrspulmittels, 
darunter die Metallsalze und/oder Metallkomplexe, mit dem so gewonnenen Vorgemisch vereinigt. 
Da ein eventueller Alkalicarbonat-Gehalt die Alkalitfit des Produktes stark beeinfluBt, muB aie Zwischen- 
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trocknune so durchgefOhrt werden, dafl der Zerfall des Natriumbicarbonau zu Natriumcarbonat moghchst 
eerine (oder zumindest mdglichst konstant) ist Ein zusatzlich durch die Trocknung entstehender Natnumcarbo- 
nat- Anteil muBte namlich bei der Formulierung der Granulat-Rezeptur berttcksichtigt werden. Niednge Trock- 
nungstemperaturen wirken dabei nicht nur dera Natriumbicarbonat-Zerfall entgegen, sondern erhohen auch die 
Laslichkeit des granulierten Reinigungsmittels bei der Anwendung. Vorteilhaft ist daher beim Trocknen erne 
Zulufttemperatur, die einerseits zur Vermeidung des Bicarbonat-Zerfalls so genng wie moglich sein sollte und 
die andererseits so hoch wie ndtig sein muB, um ein Produkt mit guten Lagereigenschaften zu erhalten. 
Bevorzugt ist beim Trocknen eine Zulufttemperatur von ca. 80° C. Das Granulat selbst solhe nicht auf Tempera- 
turen Uber etwa 60° C erhitzt werden. In der ersten Teilstufe des Mischverfahrens wird der Builder m der Regel 
in Abmischung mit wenigstens einer weiteren Komponente des Geschirrspulmittels mit den FlQssigkomponen- 
ten beaufschlagt In Betracht kommt hier beispieisweise eine Vorstufe, in der die Builder-Komponente in 
Abmischung mit Perborat mit den flUssigen nichtionischen Tensiden und/oder der Losung der Duftstoffe 
beaufschlagt und innig vermischt wird. Nachfolgend werden die restlichen Komponenten zugegeben und das 
Gesamtgemisch in der Mischvorrichtung durchgearbeitet und homogenisiert Die Mitverwendung zusatzlicher 
Flussigkeitsmengen, insbesondere also der Einsatz von zusatzlichem Wasser, ist hier in der Regel nicht erforder- 
lich. Das angefallene Stoffgemisch liegt dann ais rieselfahiges nicht staubendes Pulver der gewttnschten hohen 
SchQttdichte etwa im Bereich von 800 bis 900 g/1 vor. . t . 

Die Vorgranulate werden dann mit den noch fehlenden Komponenten des Geschirrspulmmeis, darunter 
Metallsalze und/oder Metallkomplexe, zum Fertigprodukt abgemischt Die Mischzeit liegt in alien hier darge- 
stellten Fallen sowohl in der Vorstufe der verdichtenden Abmischung unter EinfluB von FlQssigkomponenten 
wie in der nachfolgenden Endabmischung mit den weiteren Komponenten im Bereich weniger Minuten, bei- 
spieisweise im Bereich von 1 bis 5 Minuten. 

In einer besonderen AusfQhrungsform kann es bei der Herstellung von femen Granulatkomern zweckmaBig 
sein, durch Abpudern der Oberflache des gebildeten Granulatkorns eine weiterfQhrende Stabilisierung und 
Egalisierung einzustellen. Geeignet sind hierzu insbesondere geringe Anteile an Wasserglaspulver bzw. pulver- 
formigem Alkalicarbonat _ 

Die zu verwendenden Mittel kfinnen sowohl in Haushaltsgeschirrspulmaschmen wie m gewerbhchen Spulma- 
schinen eingesetzt werden. Die Zugabe erfolgt von Hand oder mittels geeigneten Dosiervorrichtungen. Die 
Anwendungskonzentrationen in der Reinigungsflotte betragen etwa 2 bis 8 g/l vorzugsweise 2 bis 5 g/L 

Das Spulprogramm wird im aligemeinen durch einige auf den Reinigungsgang folgende ZwischenspOlgange 
mit klarem Wasser und einem Klarspfllgang mit einem gebrauchlichen Klarspulmittel erganzt und beendet 
Nach dem Trocknen erhalt man nicht nur ein vdllig sauberes und in hygienischer Hinsicht emwandfreies 
Geschirr, sondern vor allem auch hellglanzende Silberbesteckteile. 

Beispiele 

Silberldffel (Typ WMF, Hotelbesteck, Form Berlin) wurden mit einem Silberreiniger gereinigt, mit Benzin 
entfettet und getrocknet Jeweils drei Loffel wurden dann in den Besteckkorb einer Haushaltsgeschirrspulma- 
schine (HGSM) Typ Bosch S 712 gegebea Das Reinigungsprogramm (65°C, 16°dH) wurde nun gestartet und 
dem Reinigungsgang 50 g einer Anschmutzung (1) sowie 30 g eines Reinigers 1 bis 20 direkt in die Maschine 
dosiert Nach Beendigung des Spill- und Trocknungsvorganges wird die HGSM fur 10 Minuten gedffnet, die 
Maschine wieder geschlossen und emeut in der gleichen Weise gespfllt Nach dem 10. SpUlgang wurden die 
Ldffel entnommen und bewerteL Dazu wurden die Anlauffarben im Bereich von 0 bis 4 bewertet: 
(0 - kein Anlaufen, 1 « ganz/leichte Gelbfarbung, 2 - starkere Gelbfarbung. 3 « ganzflachige Gold- bis 
Braunfarbung,4 = Vioiett- bis Schwarzfarbung der Loffel). 

x ) Zusammensetzung der Anschmutzung: 



Ketchup 


25g 


Senf (extra scharf ) 


25 g 


BratensoBe 


25 g 


Kartoffelstarke 


5g 


Benzoesaure 


lg 


Eigelb 


3 Stack 


Milch 


J/21 


Margarine 


92 g 


Stadtwasser 


608 ml 



Es wurden maschinelle Geschirrspulmittel der folgenden Zusammensetzungen hergestellt (siehe Tabelle 1). 
Als Silberkorrosionsschutzmittel wurden dabei die Verbindungen A— D eingesetzt: 
A:V 5 04/V 2 05 
B:TiOS0 4 
C:CoS0 4 
D:Ce(N03)3 
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Die Silbcrlttffel wurden durchweg mit 0, d h. M kein Anlaufen". bewertet Daruberhinaus zeigten die Zusam- 
mensetzungen I bis 20 gegenUber bleichbaren Anschmutzungen wie z. B.Tee hervorragende Reinigungsleistun- 

ge Wentische Zusammensetzungen. jedoch jeweils ohne SHberkom*^ 

falls sehr gut gegen bleichbare Anschmutzungen, verursachten jedoch auf SilberlOffeln GeJb- bis Violettfarbun- 
gen (Bewertung: 2 bis 4). 
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PatentansprQche 

1 Verwendung von Metallsalzen und/oder Metaiikomplexen zur Vcrhinderung dcr Silberkorrosion, da- 
durch gekennzeichnet daB die Metalle ausgewahlt sind aus der Gruppc Titan, Zirkonium, Hafnium, 
Vanadium, Cobalt, Cer, und in einer der Oxidationsstufen II, III, IV, V oder VI vorliegen. 
Z Verwendung nach Anspruch l t dadurch gekennzeichnet daB die Metallsalze und/oder Metallkomplexe 
ausgewahlt sind aus der Gruppe Va0 5t VaO* VOa, TiOSO* K2T1F* K. 2 ZrF fc CoSO* Co(N0 3 >2, Ce(N0 3 )j. 
3. Verwendung nach Anspruch 1 und 2, dadurch gekennzeichnet daB die Metallsalze und/oder Metallkom- 
plexe in niederalkalischen Reinigerzubereitungen zum maschinellen Reinigen von Geschirr enthalten sind. 

4 Niederalkalisches Mittel zum maschinellen Reinigen von Geschirr, dessen lgew.-<K>ige Losung einen 
pH-Wert von 8 bis 11,5, vorzugsweise 9 bis 103 aufweist enthaltend 15 bis 60 Gew.-<fc, vorzugsweise 30-50 
Gew.-% einer wasseri6slichen Builderkomponente, 5 bis 25 Gew.-%, vorzugsweise 10—15 Gew.-% eines 
Bleichtnittels auf Sauerstoffbasis, 1 bis 10 Gew.-%, vorzugsweise 2 bis 6 Gew.-% eines Bleichnuttelaktiva- 
tors, jeweils bezogen auf das gesamte Mittel, und Silberkorrosionsschutzmittel, dadurch gekennzeichnet, 
daBals Silberkorrosionsschutzmittel Metallsalze und/oder Metallkomplexe ausgewahlt aus der Gruppe der 
Titan-, Zirkonium-, Hafnium-, Vanadium-, Cobalt-, Cer-Salze und/oder -komplexe und daB die Metalle m 
einer der Oxidationsstufen II, III, IV, V oder VI vorliegen. 

5 Mittel nach Anspruch 4, dadurch gekennzeichnet daB die Metallsalze und/oder Metallkomplexe ausge- 
wahlt sind aus der Gruppe V 2 Os, VjO* VO* T1OSO4, KjTiF*, K 2 ZrF«, C0SO4, Co(N0 3 >2, Ce{N03)3. 

6. Mittel nach Anspruch 4 und 5, dadurch gekennzeichnet, daB die Metallsalze und/oder Metallkomplexe in 
einer Menge von 0,05 bis 6 Gew.-%, vorzugsweise 0,2 bis 2£ Gew.-Vo, bezogen auf das gesamte Mittel, 
enthalten sind. . 

7. Mittel nach Anspruch 4 bis 6, dadurch gekennzeichnet, daB die wasserloshche Builderkomponente em 
Salz der Citronensaure, vorzugsweise Natriumcitrat ist 

8. Mittel nach Anspruch 4 bis 7, dadurch gekennzeichnet, daB das Bleichmittel auf Sauerstoffbasis em 
Percarbonat-Salz, vorzugsweise Natriumpercarbonat, ist 

9. Mittel nach Anspruch 4 bis 8, dadurch gekennzeichnet daB der Bleichmittelaktivator N,N,N',N'-Tetrace- 
tylethylendiamin(TAED)isL u 1 j 

10. Mittel nach Anspruch 4 bis 9, dadurch gekennzeichnet daB es ein Alkahtragersystem enthaltend 
Carbonat und Hydrogencarbonat vorzugsweise Natriumcarbonat und Natriumhydrogencarbonat, in einer 
Menge von bis zu 60 Gew.-<W>, vorzugsweise 1 0 bis 40 Gew.-% bezogen auf das gesamte Mittel, enthail 

11. Mittel nach Anspruch 4 bis 10, dadurch gekennzeichnet daB es Enzyme in einer Menge von bis zu 
5 Gew.-%, vorzugsweise bis zu 2 Gew.-Vo, bezogen auf das gesamte Mittel, enthalt 

12. Mittel nach Anspruch 4 bis 1 1, dadurch gekennzeichnet daB es Tenside, vorzugsweise schwach schau- 
mende nichtionische Tenside, in einer Menge von bis zu 5 Gew.-%, vorzugsweise bis zu 2 Gew.-Vo, enthalt 

13. Tablettenformiges Mittel nach Anspruch 4 bis 12, dadurch gekennzeichnet daB es durch Vermischen 
aller seiner Bestandteile in einem Mischer und Verpressen des Gemisches mittels einer Tablettenpresse bei 
PreBdrucken von 2 • 10 7 Pa bis 1,5 • 10 s Pa erhaltlich isL 

14. Pulver- oder granulatfdrmiges Mittel nach Anspruch 4 bis 12, dadurch gekennzeichnet, daB es erne 
40 SchQttdichte von 750 g/l bis 1000 g/1 aufweist 
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Corrosion inhibitors for silver (I) 



It is a generally known fact that silver "tarnishes" 
even when it is not in use. It is only a matter of time 
before it develops dark, brownish, bluish to blue-black 
stains or completely discolors and, hence, is said in 
common usage to have "tarnished" . 

In practice, the machine washing of table silver 
also involves recurring problems in the form of tarnish- 
ing and discoloration of the silver surfaces. In this 
case, silver can react to sulfur-containing substances 
which are dissolved or dispersed in the wash liquor 
because, in domestic dishwashing machines (DDWM) , food 
residues, including mustard, peas, egg, and other sulfur- 
containing compounds, such as mercaptoamino acid, are 
introduced into the wash liquor. The much higher temper- 
atures prevailing in dishwashing machines and the longer 
contact times with the sulfur-containing food residues 
promote the tarnishing of silver by comparison with 
manual dishwashing. In addition, through the intensive 
cleaning process in dishwashing machines, the silver 
surface is completely degreased and, hence, becomes more 
sensitive to chemical influences. 

Where detergents containing active chlorine are 
used, tarnishing by sulfur-containing compounds can 
largely be prevented because these compounds are reacted 
to sulfones or sulfates by oxidation of the sulfidic 
functions in a secondary reaction. 

However, the problem of tarnishing in the case of 
silver became topical again when active oxygen compounds, 
such as sodium perborate or sodium percarbonate for 
example, were used as an alternative to active chlorine 
compounds to eliminate bleachable soils, for example tea 
stains/tea coatings, coffee residues, dyes from vegetab- 
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les, lipstick residues and the like. 

These active oxygen compounds are used in conjunc- 
tion with bleach activators above all in modern low- 
alkali machine dishwashing detergents of the new genera- 
tion. These modern detergents generally consist of the 
following functional components: builder component 
(complexing agent/dispersant) , alkali carrier, bleaching 
system (bleaching agent + bleach activator) , enzymes and 
wetting agents (surfactants) . 

Basically, the silver surfaces react more sensitive- 
ly to the modified formulation parameters of the new- 
generation detergents free from active chlorine with 
their reduced pH values and activated oxygen bleaching. 
During the machine dishwashing process, these detergents 
release the actual bleaching agent, hydrogen peroxide or 
active oxygen, in the wash cycle. The bleaching effect 
of detergents containing active oxygen is enhanced by 
bleach activators so that a good bleaching effect is 
obtained even at low temperatures. In the presence of 
these bleach activators , peracetic acid is formed as a 
reactive intermediate compound. Under the modified wash- 
ing conditions, not only are sulfidic coatings formed in 
the presence of silver, oxidic coatings are also formed 
on the silver surfaces through the oxidizing effect of 
the intermediately formed peroxides or the active oxygen. 
Chloride coatings can also be formed in the presence of 
high salt concentrations. In addition, tarnishing of the 
silver is intensified by relatively high residual water 
hardness values during the wash cycle. 

Avoiding the corrosion of silver, i.e. the formation 
of sulfidic, oxidic or chloridic coatings on silver, is 
the subject of numerous publications. In these publica- 
tions, the corrosion of silver is prevented above all by 
so-called silver protectives. 

6B 1,131,738 describes alkaline dishwashing deter- 
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gents containing benzotriazoles as corrosion inhibitors 
for silver. US 3,549,539 describes highly alkaline 
machine dishwashing detergents which may contain inter 
alia perborate as oxidizing agent in conjunction with an 
5 organic bleach activator. Additions of inter alia benzo- 
triazole and iron (III) chloride are recommended to pre- 
vent tarnishing. pH values of, preferably, 7 to 11.5 are 
mentioned. EP 135 22 6 and EP 135 227 describe low-alkali 
machine dishwashing detergents containing peroxy com- 

10 pounds and activators in which inter alia benzotriazoles 
and fatty acids may be present as silver protectives. 
Finally, it is known from DE-OS 41 28 672 that peroxy 
compounds activated by addition of known organic bleach 
activators prevent the tarnishing of silver in highly 

15 alkaline detergents. 

It has now surprisingly been found that inorganic 
redox-active substances, more particularly the salts or 
complex compounds of certain metals not hitherto de- 
scribed as corrosion inhibitors for silver, effectively 

20 prevent the corrosion of silver in dishwashing machines. 

The present invention relates to the use of inor- 
ganic redox-active substances as corrosion inhibitors for 
silver in dishwashing detergents. 

The word "corrosion" is to be interpreted in its 

25 broadest chemical sense. More particularly, "corrosion" 
in the context of the present invention is intended to 
stand for any visually just discernible change in a metal 
surface, in the present case silver, whether for example 
in the form of discolored spots or, for example, in the 

30 form of stains covering a relatively large area. 

"Inorganic redox-active substances" are inorganic 
substances which are accessible to readily occurring, 
reversible oxidation and/or reduction. For example, the 
oxides, hydroxides or halides of ammonium salts or of 

35 alkali or alkaline earth metals do not fall under this 
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definition. 

"Inorganic redox-active substances" are, for exam- 
ple, the substances Na 2 S 2 0 3 (sodium thiosulfate) , Na 2 SO A 
(sodium dithionite) or N 2 S 2 0 5 (sodium disulfite) which are 
5 based on various oxidation stages of sulfur. 

However, the salts or complex compounds of certain 
metals are particularly suitable. Metal salts and/ or 
metal complexes selected from the group consisting of 
manganese, titanium, zirconium, hafnium, vanadium, cobalt 

10 and cerium salts and/or complexes are preferably used to 
prevent the corrosion of silver, the metals being present 
in one of the oxidation stages II, III, IV, V or VI. 

The definition commonly used in chemistry for 
"oxidation stage" can be found, for example, in R6mpp a s 

15 Chemie Lexikon, Georg T hi erne Verlag Stuttgart/New York, 
9th Edition, 1991, page 3168. 

The metal salts or metal complexes used should be at 
least partly soluble in water. The counter ions suitable 
for salt formation include any inorganic anions with one, 

20 two or three negative charges, for example oxide, sul- 
fate, nitrate, fluoride, and also organic anions, such as 
stearate for example. 

Metal complexes in the context of the invention are 
compounds which consist of a central atom and one or more 

25 ligands. The central atom is one of the metals mentioned 
above in one of the oxidation stages mentioned above. 
The ligands are neutral monodentate or polydentate 
molecules or anions. The term "ligand" in the context 
of the present invention is defined, for example, in 

30 Rompp's Chemie Lexikon, Georg Thieme Verlag Stuttgart/New 
York, 9th Edition, 1990, page 2507. If the charge of the 
central atom and the charge of the ligand (s) in a metal 
complex do not add up to zero, either one or more of the 
above-mentioned anions or one or more cations, for 

35 example sodium, potassium, ammonium ions, provide for 
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charge equalization, depending on whether an excess 
cationic or excess anionic charge is present. Suitable 
complexing agents are, for example, citrate, acetyl 
acetonate or 1-hydroxy ethane- 1, 1-diphosphonate. 
5 Particularly preferred metal salts and/or metal 

complexes are selected from the group consisting of MnSO A , 
Mn(II) citrate, Mn(II) stearate, Mn(II) acetyl acetonate, 
Mn(II) [1-hydroxyethane-l, 1-diphosphonate] , V 2 0 5 , V 2 0 4 , 
V0 2 , TiOS0 4 , K 2 TiF 6 , K 2 ZrF 6 , CoS0 4 , Co(N0 3 ) 2 , Ce(N0 3 ) 3 and 

10 mixtures thereof. MnSO* is particularly preferred. 

These metal salts or metal complexes are generally 
commercially available substances which may be used 
without preliminary purification for the protection of 
silver against corrosion in accordance with the present 

15 invention. For example, the mixture of pentavalent and 
tetravalent vanadium (V 2 0 5 , V0 2 , V 2 O a ) known from the 
production of S0 3 (contact process) is suitable as is the 
titanyl sulfate (TiOSOJ formed by dilution of a Ti(S0J 2 
solution. 

20 The inorganic redox-active substances, more par- 

ticularly metal salts or metal complexes, are preferably 
coated, i.e. completely surrounded by a material which is 
water-resistant, but readily soluble at the dishwashing 
temperatures in order to prevent their premature decom- 

25 position or oxidation during storage. Preferred coating 
materials, which are applied by known methods, for 
example by the Sandwik melt coating process used in the 
food industry, are paraffins, microwaxes, waxes of 
natural origin, such as carnauba wax, candellila wax, 

30 beeswax, relatively high-melting alcohols, such as 
hexadecanol for example, soaps or fatty acids. The 
coating material, which is solid at room temperature, is 
applied in molten form to the material to be coated, for 
example by projecting fine-particle material to be coated 

35 in a continuous stream through a continuously produced 
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spray mist zone of the molten coating material. The 
melting point has to be selected so that the coating 
material readily dissolves or rapidly melts during the 
subsequent use of the silver corrosion inhibitor in a 
5 dishwashing machine. For most applications , therefore, 
the melting point should ideally be between 45 °C and 65 °C 
and is preferably between 50 °C and 60 °C. 

However, the inorganic redox-active substances 
described above are particularly suitable for preventing 

10 the corrosion of silver when used in low-alkali machine 
dishwashing detergents. This is all the more surprising 
insofar as these silver corrosion inhibitors are not 
affected in their performance by the presence of oxygen- 
based bleaching agents typically present in low-alkali 

15 detergents. 

Accordingly, the present invention also relates to 
low-alkali machine dishwashing detergents of which 1% by 
weight solutions have a pH value of 8 to 11.5 and prefer- 
ably 9 to 10.5 and which contain 15 to 60% by weight and 

20 preferably 30 to 50% by weight of a water-soluble builder 
component, 5 to 25% by weight and preferably 10 to 15% by 
weight of an oxygen-based bleaching agent, 1 to 10% by 
weight and preferably 2 to 6% by weight of an organic 
bleach activator containing O- or N- (C^^) -acyl groups, 

25 0.1 to 5% by weight and preferably 0.5 to 2.5% by weight 
of an enzyme, based on the detergent as a whole, and 
silver corrosion inhibitors, an inorganic redox-active 
substance being present as the silver corrosion inhibi- 
tor. Metal salts and/or metal complexes selected from 

30 the group of manganese, titanium, zirconium, hafnium, 
vanadium, cobalt, cerium salts and/or complexes, the 
metals being present in one of the oxidation stages II, 
III, IV, V or VI, are particularly suitable. 

Preferred dishwashing detergents contain metal salts 

35 or metal complexes selected from the group consisting of 



WO 94/26859 7 PCT/EP94/0 1386 

MnS0 4 , Mn(II) citrate, Mn(II) stearate, Mn(II) acetyl 
acetonate, Mn(II) [ 1-hydroxy ethane- 1 , 1-diphosphonate] , 
V 2 0 5 , V 2 0 4 , VO z , TiOS0 4 , K 2 TiF 6/ K 2 ZrF 6/ CoS0 4 , Co(N0 3 ) 2 , 
Ce(N0 3 ) 3 and mixtures thereof. MnS0 4 is particularly 
preferred. 

The inorganic redox-active substances, more par- 
ticularly metal salts and/or metal complexes, are prefer- 
ably present in the detergents according to the invention 
in a total quantity of 0.05 to 6% by weight and preferab- 
ly 0.2 to 2.5% by weight, based on the detergent as a 
whole. 

Organic bleach activators containing 0- or N-fCj-^)- 
acyl groups are substances in which at least one C!_ 12 acyl 
group, preferably the acetyl group, is attached to an O 
atom or an N atom present in the substance and of which 
the perhydrolysis gives C^ 1Z alkane peracids, preferably 
peracetic acid. 

Basically, suitable water-soluble builder components 
are any of the builders typically used in machine dish- 
washing detergents, for example polymeric alkali metal 
phosphates, which may be present in the form of their 
alkaline, neutral or acidic sodium or potassium salts. 
Examples include tetrasodium diphosphate, disodium 
dihydrogen diphosphate, pentasodium triphosphate, so- 
called sodium hexametaphosphate and the corresponding 
potassium salts or mixtures of sodium hexametaphosphate 
and the corresponding potassium salts or mixtures of 
sodium and potassium salts. The quantities of phosphate 
are up to about 3 0% by weight, based on the detergent as 
a whole. However, the detergents according to the inven- 
tion are preferably free from such phosphates. Other 
possible water-soluble builder components are, for exam- 
ple, organic polymers of native or synthetic origin, 
above all polycarboxylates, which may act as cobuilders, 
particularly in hard water systems. For example, poly- 
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acrylic acids and copolymers of maleic anhydride and 
acrylic acid and also the sodium salts of these polymer 
acids may be used. Commercial products are, for example, 
Sokalan® CP 5 and PA 30 (BASF) , Alcosperse® 175 or 177 
5 (Alco) , LMW® 45 N and SP02 N (Norsohaas) . Native poly- 
mers include, for example, oxidized starch (for example 
German patent application P 42 28 786.3) and polyamino- 
acids, such as polyglutamic acid or polyaspartic acid, 
for example the products of Cygnus or SRCHEM. 

10 Other possible builder components are naturally 

occurring hydroxycarboxylic acids such as, for example, 
monohydroxy succinic acid, dihydroxy succinic acid, a- 
hydroxyprop ionic acid and gluconic acid. Preferred 
builder components are the salts of citric acid, more 

15 particularly sodium citrate. The sodium citrate used may 
be anhydrous trisodium citrate and is preferably dihydra- 
ted trisodium citrate. Dihydrated trisodium citrate may 
be used in the form of a fine or coarse crystalline 
powder. Depending on the pH value ultimately established 

20 in the detergents according to the invention, the acids 
corresponding to citrate may also be present. 

Suitable oxygen-based bleaching agents are, above 
all, sodium perborate monohydrate and tetrahydrate or 
sodium percarbonate . The use of sodium percarbonate has 

25 advantages because sodium percarbonate has a particularly 
favorable effect on the corrosion behavior of glasses. 
Accordingly, the oxygen-based bleaching agent is prefer- 
ably a percarbonate salt, more particularly sodium per- 
carbonate. Since active oxygen only develops its full 

30 effect at elevated temperatures, so-called bleach activa- 
tors are used to activate it in the dishwashing machine. 
Suitable bleach activators are organic bleach activators 
containing O- or N- (C^^) -acyl groups, for example PAG 
(pentaacetyl glucose) , DADHT (1, 5-diacetyl-2 , 4-dioxohexa- 

35 hydro-1, 3 , 5-triazine) and ISA (isatoic anhydride), N,N,- 
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N 1 ,N 1 -tetraacetyl ethylenediamine (TAED) being preferred. 
In addition, it can also be useful to add small quanti- 
ties of known bleach stabilizers, for example phospho- 
nates, borates or metaborates and metasilicates and also 
5 magnesium salts, such as magnesium sulfate. 

To improve the removal of protein-, fat- or starch- 
containing food remains, the dishwashing detergents 
according to the invention contain enzymes, such as 
proteases, amylases, lipases and cellulases, for example 

10 proteases, such as BLAP® 140 (Henkel) ; Optimase® -M-440, 
Optimase® -M-330, Opticlean® -M-375, Opticlean® -M-250 
(Solvay Enzymes); Maxacal® CX 450.000, Maxapem® (Ibis); 
Savinase® 4.0 T, 6.0 T, 8.0 T (Novo); Esperase® T (Ibis), 
and amylases, such as Termamyl® 60 T, 90 T (Novo) ; 

15 Amylase-LT® (Solvay Enzymes) or Maxamyl® P 5000, CXT 5000 
or CXT 2900 (Ibis) ; lipases such as Lipolase® 30 T 
(Novo) ; cellulases, such as Celluzym® 0.7 T (Novo 
Nordisk) . The dishwashing detergents preferably contain 
proteases and/or amylases. 

20 In a preferred embodiment, the detergents according 

to the invention additionally contain the alkali carriers 
present in typical low-alkali machine dishwashing deter- 
gents, for example alkali metal silicates, alkali metal 
carbonates and/or alkali metal hydrogen carbonates. The 

25 alkali carriers normally used include carbonates, hydro- 
gen carbonates and alkali metal silicates with a molar 
ratio of SiO z to M 2 0 (M = alkali metal atom) of 1.5:1 to 
2.5:1. Alkali metal silicates may be present in quan- 
tities of up to 3 0% by weight, based on the detergent as 

30 a whole. The highly alkaline metasilicates are preferab- 
ly not used as the alkali carrier. The alkali carrier 
system preferably used in the detergents according to the 
invention is a mixture of - essentially - carbonate and 
hydrogen carbonate, preferably sodium carbonate and 

35 hydrogen carbonate, which is present in a quantity of up 
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to 60% by weight and preferably 10 to 40% by weight, 
based on the detergent as a whole. The ratio of car- 
bonate used to hydrogen carbonate used varies according 
to the pH value ultimately required or established. 
However, an excess of sodium hydrogen carbonate is 
normally used, so that the ratio by weight of hydrogen 
carbonate to carbonate is generally from 1:1 to 15:1. 

Surfactants, more particularly low-foaming nonionic 
surfactants, may optionally be added to the detergents 
according to the invention to improve the removal of fat- 
containing food remains. They also serve as wetting 
agents, as granulation aids or as dispersion aids to 
improve and homogenize the distribution of the silver 
corrosion inhibitors in the wash liquor and on the silver 
surfaces. The surfactants are used in quantities of up 
to 5% by weight and preferably in quantities of up to 2% 
by weight. Extremely low-foaming compounds are normally 
used and preferably include C l2 -i 8 alkyl polyethylene 
glycol polypropylene glycol ethers with up to 8 moles of 
ethylene oxide and propylene oxide units in the molecule. 
However, it is also possible to use other nonionic 
surfactants known as low foamers, including for example 
C12-18 alkyl polyethylene glycol polybutylene glycol ethers 
containing up to 8 moles of ethylene oxide and butylene 
oxide units in the molecule, end-capped alkyl polyalky- 
lene glycol mixed ethers and the foaming, but ecological- 
ly attractive C 8 . 1A alkyl polyglucosides with a degree of 
polymerization of about 1 to 4 (for example APG® 225 and 
APG® 600, Henkel KGaA) and/or C 12 . 1A alkyl polyethylene 
glycols containing 3 to 8 ethylene oxide units in the 
molecule. A bleached quality should be used because 
otherwise brown granules are formed. Surfactants from 
the family of glucamides such as, for example, alkyl-N- 
methyl glucamides (alkyl = C 6 . 1A fatty alcohol) are also 
suitable. In some cases, it is of advantage to use the 
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described surfactants in the form of mixtures, for 
example a mixture of alkyl polyglycoside with fatty 
alcohol ethoxylates or a mixture of glucamides with alkyl 
polyglycosides , etc • 
5 If the detergents foam excessively in use, a foam- 

suppressing compound, preferably from the group of 
silicone oils, mixtures of silicone oil and hydrophobi- 
cized silica, paraffin oil/Guerbet alcohols, paraffins, 
hydrophobicized silica, bis-stearic acid amides and other 

10 known commercially available defoamers, may be added to 
them in quantities of up to 6% by weight and preferably 
in quantities of about 0.5 to 4% by weight. Other 
optional additives are, for example, perfume oils. 

The dishwashing detergents according to the inven- 

15 tion are preferably present as powders, granules or 
tablets which may be produced in known manner, for 
example by mixing, granulation, roll compacting and/or by 
spray drying. 

To produce detergents according to the invention in 

20 tablet form, all the constituents are preferably mixed 
together in a mixer and the mixture obtained is tabletted 
in a conventional tabletting press, for example an 
eccentric or rotary press, under pressures of 200 ^lO 5 Pa 
to 1500 *10 5 Pa. Breaking-resistant tablets with a 

25 flexural strength normally in excess of 150 N, which 
still dissolve sufficiently rapidly under in-use condi- 
tions, are readily obtained in this way. A correspond- 
ingly produced tablet weighs 15 g to 40 g and, more 
particularly, 20 g to 30 g for a diameter of 35 mm to 40 

30 mm. 

The production of machine dishwashing detergents in 
the form of non-dust-emitting, storable free-flowing 
powders and/or granules with high apparent densities of 
750 to 1000 g/1 is characterized in that, in a first 
35 process step, the builder components are mixed with at 
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least part of the liquid components with an increase in 
the apparent density of this premix, after which the 
other components of the machine dishwashing detergent, 
including the inorganic redox-active substances, are 
5 combined with the premix obtained, if desired after 
drying. 

Since the possible presence of alkali metal car- 
bonate can have a considerable effect on the alkalinity 
of the product, the intermediate drying step must be 

10 carried out in such a way that the decomposition of 
sodium bicarbonate to sodium carbonate is minimal (or at 
least constant) . Any additional sodium carbonate formed 
as a result of drying would of course have to be taken 
into consideration in the formulation for the granules* 

15 Low drying temperatures not only counteract the decompos- 
ition of sodium bicarbonate, they also increase the solu- 
bility of the granulated detergent in use. Accordingly, 
drying is advantageously carried out at an inflowing air 
temperature which, on the one hand, should be as low as 

2 0 possible to avoid the decomposition of bicarbonate and 
which, on the other hand, must be as high as necessary to 
obtain a product having good storage properties. An 
inflowing air temperature of around 80 °C is preferable 
for drying. The granules themselves should not be heated 

25 to temperatures above about 60 °C. In the first stage of 
the mixing process, the liquid components are applied to 
the builder generally after it has been mixed with at 
least one other component of the dishwashing detergent. 
For example, the liquid nonionic surfactants and/or the 

30 solution of perfumes may be applied to and thoroughly 
mixed with the builder component in the form of a mixture 
with perborate. The remaining components are then added 
and the mixture as a whole is compounded and homogenized 
in the mixer. There is generally no need to use addi- 

35 tional quantities of liquid, i.e. additional water. The 
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mixture obtained is present in the form of a free-flow- 
ing, dust-free powder with the required high apparent 
density of around 750 to 1000 g/1. 

The granules are then mixed with the missing com- 
ponents of the dishwashing detergent, including inorganic 
redox-active substances, to form the end product. In all 
the cases illustrated here, the mixing time both in the 
preliminary stage of compacting mixing in the presence of 
liquid components and in the following final mixing stage 
where the other components are incorporated is a few 
minutes, for example from 1 to 5 minutes. 

In one particular embodiment, it can be useful in 
the production of fine granules to ensure further stabi- 
lization and equalization by dusting the surface of the 
granules formed with powder. Small amounts of waterglass 
powder or powder- form alkali metal carbonate are par- 
ticularly suitable for this purpose. 

The detergents to be used may be used both in 
domestic dishwashing machines and in institutional dish- 
washing machines. They are added either by hand or by 
means of suitable dispensers. The in-use concentration 
in the dishwashing liquor is about 2 to 8 g/1 and prefer- 
ably 2 to 5 g/1. 

The dishwashing program is generally extended and 
terminated by a few intermediate rinses with clear water 
after the main wash cycle and by a final wash cycle using 
a commercial rinse aid. Not only completely clean and 
hygienically satisfactory crockery but also and above all 
shining silverware is obtained after drying. 

Examples 

Silver spoons (type WMF, hotel cutlery, style 
Berlin) were cleaned with a silver cleaner, degreased 
with naphtha and dried. Three spoons were then placed in 
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the cutlery basket of a domestic dishwashing machine 
(DDWM) of the Bosch S 712 type. The wash program (65 °C, 
16°dH) was then started and 50 g of a soil (1) and 30 g of 
the detergent were directly introduced into the machine 
during the main wash cycle. After rinsing and drying, 
the DDWM was opened for 10 minutes, then closed again and 
operated in the same way. After the tenth wash cycle, 
the spoons were removed and evaluated. Tarnishing was 
evaluated on a scale of 0 to 4 where 0 = no tarnishing, 
1 = very slight yellowing, 2 = stronger yellowing, 3 = 
spoons completely gold to brown in color, 4 = spoons 
violet to black in color; values in the upper left-hand 
part of Table 1. 

(1) Composition of the soil: 
Ketchup : 

Mustard (extra sharp) 
Gravy: 

Potato starch : 
Benzoic acid: 
Egg yolk: 
Milk: 

Margarine: 
Local water: 

At the same time, china was evaluated for the 
removal of tea stains. Evaluation was based on a scale 
of 0 to 10 where 0 = no removal of tea stains and 10 = 
complete removal of tea stains; values in the lower 
right-hand part of Table 1. 

Preparation of the tea stain 

16 Liters of cold local water (16°dH) are heated 
briefly to boiling point in a tank. 96 g of black tea 
are allowed to draw for 5 minutes in a nylon net with the 



25 g 
25 g 
25 g 

5 g 

1 g 

3 eggs 
1/2 1 
92 g 
608 ml 
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cover on, after which the tea is transferred to an 
immersion apparatus with a heating system and stirrer. 
60 Tea cups were immersed in the tea thus prepared 25 
times at 1 -minute intervals at a temperature of 70° C. 
The cups are then removed and placed on a metal plate to 
dry with the opening facing downwards. 

Detergent composition 

The following low-alkali basic product was first 
prepared (a 1% by weight solution in distilled water 
having a pH value of 9.5): 

56.0% trisodium citrate dihydrate 
36.1% sodium hydrogen carbonate 
6.1% sodium carbonate , anhydrous 

1.8% mixture of nonionic surfactants of APG 225 (C B _ 10 
alkyl oligoglucoside) and Dehydol® LS2 (C 12 _ 1A fatty 
alcohol 2E0 ethoxylate) (1:1) 

Test variations corresponding to the following 
formulation were then carried out with this basic prod- 
uct. The results are set out in Table 1. 

81 - 86% by weight basic product 
12 % by weight sodium percarbonate 

0 - 10% by weight TAED 

0 - 2% by weight paraffin-coated manganese sulfate 

monohydrate 

1 % by weight protease 
1 % by weight amylase 
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Table 1 

Removal of tea stains/protection of silver against: 
corrosion 

Machine: Bosch S 712 Tea: 1 = no removal 

Dosage: 30 g 10 = optimal removal 

Program: 65 °C universal Silver: 0 = no tarnishing 

Water 4 = heavy tarnishing 

hardness: 16 °H 



Redox-active substance Scores: tarnishing/ tea 
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In addition, machine dishwashing detergents with the 
following compositions were prepared (see Table 2) . Com- 
pounds A to E were used as silver corrosion inhibitors: 
A: V 2 0 4 /V 2 0 5 D: Ce(N0 3 ) 3 

B: TiOSO* E: Na 2 S 2 0 3 • 5H 2 0 

C: CoSCV 
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The silver spoons were all awarded a score of 0 to 
1, i.e. "very slight tarnishing, if any". In addition, 
compositions 1 to 20 performed excellently against 
bleachable stains, such as tea for example. 

Although identical compositions, but without silver 
corrosion inhibitors A to D, also performed very well 
against bleachable stains, they also turned silver spoons 
yellow to violet in color (score: 2 to 4) . 

Electrochemical measurements 
Sample preparation: 

Instead of silver cutlery, silver wire (D = 2 mm, 
99.99%) was used as sample material for the tests. The 
silver wire was cut into approximately 10 cm long pieces, 
that part of the sample dipping into the measuring 
solution being rubbed with Sic abrasive paper (600 
grain) . The samples were then thoroughly rinsed with 
twice-distilled water and any abrasion residues adhering 
to the samples were wiped off with a fluff -free cloth. 
If desired, this procedure was repeated several times 
until the sample left a visually satisfactory impression. 
After rubbing with the abrasive paper, the samples were 
immediately used for the measurement to forestall any 
reaction of the metallic silver with the laboratory air. 
The effective surface area of the sample immersed in the 
solution amounted to 0.70 cm 2 . 

Electrolytes and electrodes: 

The experiments were conducted in a Duran glass 
cell. The above-mentioned silver wires (A = 0.70 cm 2 ) 
were used as the measuring electrodes. The counterelec- 
trode consisted of a gold foil (99.99%) with a surface 
area of 1 cm 2 . In view of the alkaline electrolyte 
solutions, the reference electrode was an Hg/HgO/0.1 M 
NaOH electrode which was connected to the electrolyte by 




WO 94/26859 20 PCT/EP94/01386 

a Haber-Luggin capillary. The measurements were carried 
out with 5 g/1 of detergent in tap water having a hard- 
ness of 16°dH and a salt concentration of around 600 mg 
(dry residue) . 

5 To prepare the detergent solutions, the low-alkali 

basic product (see above) was first dissolved and the 
resulting solution was heated to 65 °C. The bleaching 
agent and the bleach activator and/ or the silver corro- 
sion inhibitor were added immediately before the measure- 
10 ment. The electrochemical measurement was then carried 
out. During the electrochemical experiments, the elec- 
trolyte solutions were kept at 65 °C and purged with air. 

Apparatus and recording of the measuring curves: 
15 To record the current/voltage curves, the electrode 

potential was increased at a constant rate from -0.62 V, 
based on a standard hydrogen electrode (SHE) . After a 
total increase of 1.1 V, the potential was reduced at the 
same rate. A standard potentiostat consisting of a 
20 regenerative amplifier, differential amplifier, adder and 
impedance transformer and a function generator (Prodis 16 
of Intelligent Controls CLZ GmbH) were used for this 
purpose. 

25 Results: 

The corrosion behavior was characterized on the 
basis of current/voltage curves. Essential information 
comes from the zero-axis crossing of the current/voltage 
curve (quiescent potential which is spontaneously estab- 

30 lished even without any external influencing of the 
potential) and the slope of the curve at the zero-axis 
crossing (reciprocal polarization resistance) , E. Heitz, 
R. Henkhaus, A. Rahmel, "Korrosionskunde im Experiment" 
Verlag Chemie (1983), pages 31 et seq. ; H. Kaesche, "Die 

35 Korrosion der Metalle", 2nd Edition, Springer Verlag 
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(1979), pages 117 et seq. . The addition of the silver 
corrosion inhibitor produces a shift in the potential of 
the zero-axis crossing to lower values and a reduction in 
the slope. Accordingly, electrochemical measurements 
also show that the corrosion of silver is considerably 
reduced by addition of the silver corrosion inhibitors. 



Composition of 
Detergent 


Position of zero- 
axis crossing 
E (mV) (SHE) 


Slope at zero 
axis crossing 
di/dE (mA/V) 


Basic product (87%) 


435 


25 


+ 12% Percarbonate 






+ 1% TAED 






Basic product (87%) 


360 


0.3 


+ 12% Percarbonate 






+ 1% Silver corrosion 
inhibitor*) 






Basic product (86.5%) 


405 


7 


+ 12% Percarbonate 






+ 1% TAED 






+ 0.5% Silver corrosion 
inhibitor*) 






Basic product (86%) 


375 


0.6 


-+ 12% Percarbonate 






+ 1% TAED 






+ 1% Silver corrosion 
inhibitor*) 







*) Silver corrosion inhibitor: manganese sulfate 
monohydrate 
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CLAIMS 

1. The use of inorganic redox-active substances in 
dishwashing detergents as corrosion inhibitors for 
silver. 

2. The use claimed in claim 1, characterized in that 
the inorganic redox-active substance is a metal salt 
and/or metal complex selected from the group of man- 
ganese, titanium, zirconium, hafnium, vanadium, cobalt 
and cerium salts and/or complexes and in that the metals 
are present in one of the oxidation stages II, III, IV, 
V or VI. 

3. The use claimed in claim 2, characterized in that 
the metal salts and/or metal complexes are selected from 
the group consisting of MnSO*, Mn(II) citrate, Mn(II) 
s tear ate, Mn(II) acetyl acetonate, Mn(II) [1-hydroxy- 
ethane-l,l-diphosphonate] , V 2 O s , V 2 O a , V0 2 , TiOSO A , K 2 TiF 6 , 
K 2 ZrF 6 , CoSO A , Co(N0 3 ) 2 , Ce(N0 3 ) 3 . 

4. The use claimed in claim 3, characterized in that 
the metal salt is MnS0 4 . 

5. A low alkali machine dishwashing detergent of which 
1% by weight solutions have a pH value of 8 to 11.5 and 
preferably 9 to 10.5 and which contain 15 to 60% by 
weight and preferably 30 to 50% by weight of a water- 
soluble builder component, 5 to 25% by weight and prefer- 
ably 10 to 15% by weight of an oxygen-based bleaching 
agent, 1 to 10% by weight and preferably 2 to 6% by 
weight of an organic bleach activator containing O- or N- 
(C!. 12 )-acyl groups, 0.1 to 5% by weight and preferably 0.5 
to 2.5% by weight of an enzyme, based on the detergent as 
a whole, and silver corrosion inhibitors, characterized 
in that an inorganic redox-active substance is present 
as the silver corrosion inhibitor. 

6. A low-alkali machine dishwashing detergent as 
claimed in claim 5, characterized in that metal salts 
and/or metal complexes selected from the group of man- 
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ganese, titanium, zirconium, hafnium, vanadium, cobalt, 
cerium salts and/or complexes are present as silver 
corrosion inhibitors and in that the metals are present 
in one of the oxidation stages II, III, IV, V or VI. 

7. A detergent as claimed in claim 6, characterized in 
that the metal salts and/ or metal complexes are selected 
from the group consisting of MnS0 4 , Mn(II) citrate, Mn(II) 
stearate, Mn(II) acetyl acetonate, Mn(II) [1-hydroxy- 
ethane-l,l-diphosphonate] , V 2 O s , V 2 0 4 , V0 2 , TiOSO<, K 2 TiF 6 , 
K 2 ZrF 6 , C0SO4, Co(N0 3 ) 2 , Ce(N0 3 ) 3 . 

8. A detergent as claimed in claim 6, characterized in 
that the metal salt is MnSO A . 

9. A detergent as claimed in claims 5 to 8, charac- 
terized in that the inorganic redox-active substances are 
present in a quantity of 0.05 to 6% by weight and prefer- 
ably in a quantity of 0.2 to 2.5% by weight, based on the 
detergent as a whole. 

10. A detergent as claimed in claims 5 to 9, charac- 
terized in that the water-soluble builder component is a 
salt of citric acid, preferably sodium citrate. 

11. A detergent as claimed in claims 5 to 10, charac- 
terized in that the oxygen-based bleaching agent is a 
percarbonate salt, preferably sodium percarbonate. 

12. A detergent as claimed in claims 5 to 11, charac- 
terized in that the organic bleach activator containing 
O- or N-fCi-^J-acyl groups is N , N , N ' , N 1 -tetraacety 1 
ethylenediamine (TAED) . 

13. A detergent as claimed in claims 5 to 12, charac- 
terized in that the enzyme is an amylase and/or protease. 

14. A detergent as claimed in claims 5 to 13, charac- 
terized in that it additionally contains up to 60% by 
weight and preferably 10 to 40% by weight, based on the 
detergent as a whole, of an alkali carrier system con- 
sisting essentially of carbonate and hydrogen carbonate, 
preferably sodium carbonate and sodium hydrogen car- 
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bonate . 

15. A detergent as claimed in claims 5 to 14, charac- 
terized in that it additionally contains up to 5% by 
weight and preferably up to 2% by weight, based on the 

5 detergent as a whole, of surfactants, preferably low- 
foaming nonionic surfactants. 

16. A detergent as claimed in claims 5 to 15, charac- 
terized in that it is present in tablet form and is 
obtainable by mixing all its ingredients in a mixer and 

10 tabletting the resulting mixture in a tabletting press 
under pressures of 2-10 7 Pa to 1.5-10 8 Pa. 

17. A detergent as claimed in claims 5 to 15, charac- 
terized in that it is present in the form of a powder or 
granules and has an apparent density of 750 g/1 to 1000 

15 g/1. 
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New CLAIMS 

1. The use of inorganic redox-active substances in 
dishwashing detergents as corrosion inhibitors for 
silver, characterized in that the inorganic redox-active 

5 substances are at least partly water-soluble metal salts 
and/or metal complexes selected from the group of man- 
ganese, titanium, zirconium, hafnium, vanadium, cobalt 
and cerium salts and/or complexes and the metals are 
present in one of the oxidation stages II, III, IV, V or 
10 VI. 

2. The use claimed in claim 2, characterized in that 
the metal salts and/or metal complexes are selected from 
the group consisting of MnS0 4 , Mn(II) citrate, Mn(II) 
stearate, Mn(II) acetyl acetonate, Mn(II) [1-hydroxy- 

15 ethane-1, 1-diphosphonate] , V 2 0 5 , V 2 O a , V0 2 , TiOSO*, K 2 TiF 6 , 
K 2 ZrF 6 , CoSO A , Co(N0 3 ) 2 , Ce(N0 3 ) 3 . 

3. The use claimed in claim 3, characterized in that 
the metal salt is MnSO A . 

4. A low alkali machine dishwashing detergent of which 
20 1% by weight solutions have a pH value of 8 to 11.5 and 

preferably 9 to 10.5 and which contain 15 to 60% by 
weight and preferably 3 0 to 50% by weight of a water- 
soluble builder component, 5 to 25% by weight and prefer- 
ably 10 to 15% by weight of an oxygen-based bleaching 

25 agent, 1 to 10% by weight and preferably 2 to 6% by 
weight of an organic bleach activator containing O- or N- 
( c i-i2) ""acy 1 groups, 0.1 to 5% by weight and preferably 0.5 
to 2.5% by weight of an enzyme, based on the detergent as 
a whole, and silver corrosion inhibitors, characterized 

30 in that at least partly water-soluble metal salts and/or 
metal complexes selected from the group of manganese, 
titanium, zirconium, hafnium, vanadium, cobalt, cerium 
salts and/ or complexes, of which the metals are present 
in one of the oxidation stages II, III, IV, V or VI, are 

35 present as silver corrosion inhibitors. 
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5. A detergent as claimed in claim 6, characterized in 
that the metal salts and/or metal complexes are selected 
from the group consisting of MnS0 4 , Mn(II) citrate, Mn(II) 
st ear ate, Mn(II) acetyl acetonate, Mn(II) [1-hydroxy- 

5 ethane-1, 1-diphosphonate] , V 2 O s , V 2 0 4 , V0 2 , TiOS0 4 , K 2 TiF 6 , 
K 2 ZrF 6 , CoS0 4 , Co(N0 3 ) 2 , Ce(N0 3 ) 3 . 

6. A detergent as claimed in claim 6, characterized in 
that the metal salt is MnS0 4 . 

7. A detergent as claimed in claims 5 to 8, charac- 
10 terized in that the inorganic redox-active substances are 

present in a quantity of 0.05 to 6% by weight and prefer- 
ably in a quantity of 0.2 to 2.5% by weight, based on the 
detergent as a whole. 

8. A detergent as claimed in claims 5 to 9, charac- 
15 terized in that the water-soluble builder component is a 

salt of citric acid, preferably sodium citrate. 

9. A detergent as claimed in claims 5 to 10, charac- 
terized in that the oxygen-based bleaching agent is a 
percarbonate salt, preferably sodium percarbonate. 

20 10. A detergent as claimed in claims 5 to 11, charac- 
terized in that the organic bleach activator containing 
O- or N- (C 1 . 12 ) -acyl groups is N , N , N 1 , N 1 -tetraacety 1 
ethylenediamine (TAED) . 

11. A detergent as claimed in claims 5 to 12, charac- 
25 terized in that the enzyme is an amylase and/or protease. 

12. A detergent as claimed in claims 5 to 13, charac- 
terized in that it additionally contains up to 60% by 
weight and preferably 10 to 4 0% by weight, based on the 
detergent as a whole, of an alkali carrier system con- 

30 sisting essentially of carbonate and hydrogen carbonate, 
preferably sodium carbonate and sodium hydrogen car- 
bonate. 

13. A detergent as claimed in claims 5 to 14, charac- 
terized in that it additionally contains up to 5% by 

35 weight and preferably up to 2% by weight, based on the 
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detergent as a whole, of surfactants, preferably low- 
foaming nonionic surfactants, 

14. A detergent as claimed in claims 5 to 15, charac- 
terized in that it is present in tablet form and is 
obtainable by mixing all its ingredients in a mixer and 
tabletting the resulting mixture in a tabletting press 
under pressures of 2-10 7 Pa to 1.5-10 8 Pa. 

15. A detergent as claimed in claims 5 to 15, charac- 
terized in that it is present in the form of a powder or 
granules and has an apparent density of 750 g/1 to 1000 



g/i. 



